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Beschreibung 

[0001] Die vortiegende Erfindung betriffi neue Bis-Resorcinyl-Triazine, Verfahren zur Herstellung dieser Verbindun- 
gen sowie die Verwendung von ausgewahften Bis-Resorcinyl-Triazinen fur kosmetische Mittel. 
5 [0002] In der US-A-3,268,474 werden Polymerzusammensetzungen offenbart, die als UV-Fifter s-Triazinverbindun- 
gen enthalten. 

[0003] Die US-A-3,244,708 und US-A-3,242,175 offenbaren Hydroxyphenyl-1 ,3,5-s-Trtiazine, die u.a. als UV-FHter 
in kosmetischenZusammensetzungen eingesetzt werden konnen. 

[0004] Die DE-A-4340725 offenbart Triazinderivate, die in photografischen Materialien, Tinten bzw. Aufzeichnungs- 
10 materialien fur Tintenstrahldruck und Lacken verwendet werden. 

[0005] Die EP-A-0,531 ,258 offenbart photographisches Material, das s-Triazinverbindungen als UV-Absorber ent- 
halt. 

[0006] Die WO 94/18278 opffenbart Tris-aryl-s-triazinverbindungen, die in Polymerzusammensetzungen Verwen- 
dung finden. 

15 [0007] Die GB-A-2,288,774 offenbart Sonnenschutzmittei, die als UV-Absorber organische Verbindungen, wie z.B. 
Triazinverbindungen, in mikronisierter Form enthalten. 
[0008] Die neuen Bis-Resorcinyl-Triazine entsprechen der Formel 



20 



25 



30 



35 oder 



40 



45 




worin 

Re und R 7 , C 3 -C 18 -Alkyl; 
55 R 8 C r C 10 -Alkyl 

bedeuten. 

[0009] C^-Cg-Alky!, C^CQ-Alkyl, C r C 10 -Alkyl, bzw C 3 -C 18 -Alkyl sind geradkettige oder verzweigte Alkylreste wie z. 
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B. Methyl, Ethyl, n-Propyl : Isopropyl, n-Butyl, sek.Butyi, tert.Butyl, Amyl, Isoamyl oder tert.Amyl, Heptyl, Octyl, Isooctyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl Oder Octadecyl. 
[0010] C 2 -Ci 8 -Alkenyl bedeutet z.B. Allyl, Methallyl, Isopropenyl, 2-Butenyl, 3-Butenyl, Isobutenyl, n-Penta-2,4-die- 
nyl, 3-Methyl-but-2-enyl, n-Oct-2-enyl, n-Dodec-2-enyl, iso-Dodecenyl, n-Dodec-2-enyl oder n-Octadec-4-enyl. 
5 [0011 J Als Beispiele fur Verbindungen der Forme! (1) seien genannt: 

2-(4'-Methoxyphenyl)-4,6-bis(2 , -hydro^ 

[0012] Die neuen Bis-Resorcinyl-Triazine lassen sich aut verschiedene Art und Weise herstellen. Beispielsweise 
10 lassen sich die Verbindungen der Formel (2a) oder (2b), in einer dreistufigen Reaktion, ausgehend von Cyanurchlorid, 
herstellen. Man setzt dabei die entsprechende Phenylmagnesiumbromidverbindung in einer Grignardreaktion mit 
Cyanurchlorid zur Dichlortriazinverbindung der Formel 



15 



20 




urn. Verfahren zur Herstellung dieser Zwischenstufe sind bekannt und z.B. in der EP-A-0,577,559 beschrieben. An- 
schliessend werden die beiden Resorcingruppen in allgemein bekannter Weise durch Friedel-Crafts-Acylierung von 
30 Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, insbesondere Aluminiumchlorid, eingefuhrt. In der dritten Stufe erfolgt die 
Veretherung der freien, p-standigen Hydroxylgruppen, je nach Bedeutung der Reste Rg und R?, durch Alkylierung bzw. 
saurekatalysierte Addition von Glycidy let hern. Ausfuhrliche Angaben dazu konnen den Herstellungsbeispielen ent- 
nommen werden. 

[0013] Die Dichlortriazin-Zwischenstufe der Formel (Id^bzw. (1d 2 ) ist auch ohne Einsatz von Grignard-Reagenzien 
35 durch Ringschlussreaktion zuganglich. Dazu wird das entsprechend substituierte Benzonitril mit Dicyandiamid zum 
e-Aryl-I.S.S-triazin^^-dion umgesetzt, welches mit Thionylchlorid in das Chlorderivat der Formel (Id^ bzw. (1d 2 ) 
ubergefuhrt wird. Alternate dazu ist die Verbindung der Formel <1d) auch durch Reaktion der entsprechend substitu- 
ierten N,N-Dimethyl<:arbonsaureamide mit Phosphoroxychlorid und N-Cyan-chlorformamidin zuganglich. Diese Re- 
aktionen sind bereits bekannt und z.B. in Dyes and Pigments 7, 419-443 (1986) beschrieben. 
40 [0014] Verbindungen der Formel (2a) bzw. (2b), lassen sich weiterhin durch Umsetzung von phenylsubstituierten 
Benzoxazin-4-onen der Formel 



45 



50 




55 

mit Benzamidinverbindungen der Formel 
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5 




Hah 



Oder 

10 



15 




Hah 



erhaiten, wobei R 1t Ffe und R 3 die angegebene Bedeutung haben. Die Herstellung solcher Benzoxazinon-Zwischen- 
20 stufen und die Umsetzung mit Amidinen sind in Helv.Chim.Acta 55, 1566-1595 (1972) beschrieben. 

[001 5] Weiterhin konnen die erf indungsgemassen Verbindungen der Formel (2a) Oder (2b) durch Dehydrierung einer 
Dihydrotriazinverbindung der Formel 




OH HN H N OH 



(2a } ) 




40 

hergestellt werden. 

R 6 , Hy und A 1 haben dabei die in Formel (2a) und (2b) angegebene Bedeutung. 

[0016] Als Dehydrierungsmittel wird in der Regel Chloranil eingesetzt. Die Dehydrierung von Dihydrotriazinverbin- 
dungen zu 1 ,3,5-Triazinen mit Hilfe von Chloranil ist z.B. aus der Khim. Geteritsikl. Soedin. (2), S. 350-353 (1969) 
45 bekannt. 

[0017J Die erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (2a) und (2b) sowie weitere, aus dem Stand der Technik 
bekannte ausgewahlte Bis-Resorcinyl-Triazinverbindungen eignen sich insbesondere als UV-Filter, d.h. zum Schutzen 
von uftraviolett empfindlichen organischen Materialien, insbesondere der Haut und Haare von Menschen undTieren 
vor der schadigenden Einwirkung von UV-Strahlung. Diese Verbindungen eignen sich daher als Lichtschutzmittel in 
50 kosmetischen, pharmazeutischen und veterinarmedizinischen Praparaten. Diese Verbindungen konnen sowohl gelost 
als auch im mikronisierten Zustand verwendet werden. 

[0018] Einen weiteren Ertindungsgegenstand bildet daher ein kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine 
Verbindung der Formel 

55 
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5 



10 




15 

oder 



20 



25 




worin 

Re und R 7 , C 3 -C 18 -Alkyl; 
35 R 8 C 1 -C 10 -AlkyI 

bedeuten; 

sowie kosmetisch vertragliche Trager- oder Hilfsstoffe. 

[0019] Fur die kosmetische Verwendung haben die erfindungsgemassen Lichtschutzmittel gewdhnlich eine mittlere 
40 Partikelgrosse im Bereich von 0,02 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 ,5.. und ganz besonders von 0,1 bis 1,0 u>. Die un- 
loslichen erfindungsgemassen UV-Absorber konnen durch ubliche Methoden, z.B. Mahlen mit z.B. einer Dusen-, Ku- 
gel-, Vibrations- Oder Hammermuhle auf die gewunschte Partikelgrosse gebracht werden. Vorzugsweise wird das Mah- 
len in Anwesenhert von 0,1 bis 30, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den UV-Absorber, einer Mahihilfe 
wie z.B. eines alkylierten Vinylpyrrolidon-Polymers, eines Vinylpyrrolidon-Vlnytacetat-Copolymers, eines Acylglutama- 
45 tes oder insbesondere eines Phospholipids durchgefuhrt. 

[0020] Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen neben den erfindungsgemassen UV-Absorbem auch noch 
einen oder mehrere weitere UV-Schutzstoffe, wie z.B. Triazine, Oxanilide, Triazole oder Vinylgruppen enthaltende 
Amide oder Zimtsaureamide enthalten. Solche Schutzstoffe sind z.B. in der GB-A-2,286,774 beschrieben oder auch 
aus Cosmetics & Toiletries (107), 50ff (1992) bekannt. 
so [0021] Die erfindungsgemassen kosmetische Zusammensetzungen enthalten 0,1 bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, eines UV-Absorbers oder eines Gemisches aus 
UV-Absorbem und einen kosmetisch vertraglichen Hilfsstoff. 

[0022] Die Herstellung der kosmetischen Zusammensetzungen kann durch physikalisches Mischen des oder der 
UV-Absorber mit dem Hilfsstoff durch gewohnliche Methoden, wie z.B. durch einfaches Zusammenruhren der Einzel- 
55 komponenten erfolgen. 

[0023] Die erfindungsgemassen kosmetischen Zusammensetzungen konnen als Wasser-in-6loder 6l-in-Wasser- 
Emulsion, als 6l-in-Alkoho!-Lotion, ais vesikulare Dispersion eines ionischen oder nichtionischen amphiphilen Lipids, 
als Gel, fester Stift oder als Aerosol Formu I ierung formuliert werden. 
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[0024] Ais Wasser-in-O!- Oder 6l-in-Wasser-Emulsion enthalt der kosmetisch vertragliche Hilfsstoff vorzugsweise 5 
bis 50% einer Olphase, 5 bis 20% eines Emulgators und 30 bis 90% Wasser. Die Olphase kann dabei irgendein fur 
kosmetische Formulierungen geeignetes 6l enthalten, wie z.B. ein Oder mehrere Kohlenwasserstoffole, ein Wachs, 
ein naturliches Ol, ein Silikon-6l : einen Fettsaureester Oder einen Fettalkohol. Bevorzugte Mono- Oder Polyole sind 

5 Ethanol, Isopropanol, Propylenglykol, Hexylen glycol, Glycerin und Sorbitol. 

[0025] Fur die erfindungsgemassen kosmetischen Zusammensetzungen kann jeder konventionell einsetzbare Emul- 
gator verwendet werden, wie z.B. einer oder mehrere ethoxylierte Ester von natiirlichen Derivaten, wie z.B. polye- 
thoxylierte Ester von hydrogeniertem Castor-6l; Oder ein Silikonol-Emulgator wie z.B. Silikonpolyol; eine gegebenen- 
falls ethoxylierte Fettsaureseife;_ein ethoxylierter Fettalkohol; ein gegebenenfalls ethoxylierter Sorbitanester; eine 

w ethoxylierte Fettsaure; Oder ein ethoxyliertes Glycerid. 

[0026] Die kosmetischen Zusammensetzungen konnen auch weitere Komponenten wie z.B. Emollients, Emulsions- 
stabilisatoren, Haut-Feuchthaltemittel, Hautbraunungsbeschleuniger, Verdickungsmittel wie z.B. Xanthan, Feuchtig- 
keit-Retentionsmittel wie z.B. Glycerin, Konservierungsmittel, Dutt- und Farbstoffe enthalten. 
[0027] Die erfindungsgemassen kosmetischen Formulierungen zeichnen sich durch exzellenten Schutz der mensch- 

15 lichen Haiit gegen den schadigenden Einfluss von Sonnenlicht aus. 

[0028] In den folgenden Beispielen beziehen sich die Prozentsatze auf das Gewicht. Die Mengen beziehen sich bei 
den eingesetzten Bis-Resorcinyl-Triazinverbindungen auf die Reinsubstanz. 

Herstellungsbeispiele der neuen Verbindunqen: 

20 

Beispiel 1 : 2,4-Bis-{(4-(2-ethyl-hexyloxy)-2-hydroxy]-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin 
[0029] 

O 



30 

(101) 



35 




a) Grignard-Reaktion: In einem 500 ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kiihler und Innenthermometer wer- 
40 den 7,3g (0,3 Mol) Magnesiumspane und einige Korner lod in 60ml trockenem Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt. 

Unter trockenem Schutzgas (Stickstoff) werden 56,1 g (0,3 Mol) 4-Bromanisol, gelost in 100ml THF bei 60°C lang- 
sam zugetropft. Nach dem vollstandigen Auflosen der Mg-Spane wird 90 Minuten bei 60°C nachgeriihrt. Anschlies- 
send tropft man die Grignard-Losung bei 5°C innert 60 Minuten unter Stickstoff in eine Losung von 55 : 3g (0,3 Mol) 
Cyanurchlorid in 150ml THF. Man dampft bei Raumtemperatur zur Trockene ein, lasst in 500ml verd. Salzsaure 
*5 einlaufen und extrahiert mit 300ml Methylenchlortd. Zur Aufarbeitung wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt, 

der halbfeste Ruckstand mit wenig Isopropanol verrieben und abgesaugt. Die Reinigung erfolgt durch Umkristal- 
lisation aus Toluol / Hexan (1/1 ). Man erhalt 62,8g (82% d.Th.) 6-(4-Methoxyphenyl)-2,4-dichlor-1 ,3,5-triazin (Smp.: 
131-134°C). 

50 b) Friedel-Crafts-Acylierung: In einem 750ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer 

werden 43,5g (0,17 Mol) 6-(4-Methoxypheny!)-2,4-dichlor-1,3,5-tria zin und 37,5g (0,34 Mol) Resorcin in einer 
Mischung aus 150ml Xylol (Isomerengemisch) und 150ml Sulfolan vorgelegt. Bei 60-65°C tragt man langsam 
52, 1g (0,39 Mo!) Aluminiumchlorid ein und riihrt, bis die HCI-Entwicklung beendet ist (ca. 4 Stunden). Man lasst 
die warme Reaktionslosung unter Ruhren in 750ml Methanol/350ml verd. Salzsaure einlaufen, saugt ab und 

55 wascht mit Wasser neutral. Die Trocknung erfolgt bei 100°C im Vakuum. Man erhalt 61, 1g (89,1% d.Th.) 

2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin als gelbes Pulver. 

c) Alkylierung: In einem 500ml Sulfierkolben mit Ruhrer, Tropftrichter, Kuhler und Innenthermometer werden 20,2g 
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(0,05 Mol) 2,4-Bis-(2,4-dihydroxy-phenyl)-6-(4-methoxyphenyl)-1 ,3,5-triazin zusammen mit 200ml Methylcellosol- 
ve (Merck®) und 8,8g (0,11 Mol) 50%-ige Natronlauge vorgelegt. Man ruhrt 30 Minuten lang bei 80°C und tropfl 
bei derselben Temperatur 23 t 2g (0,12 Mol) 3-Brommethyl-heptan, gelost in 25mj Methylcellosolve, langsam zu. 
Die Alkylierung lasst sich dunnschichtchromatographisch verfolgen. Nach 8 Stunden Reaktion bei 112-11 4°C kann 
5 das Edukt nicht mehr nachgewiesen werden. Man dampft zur Trockne ein, nimmt in 100ml Toluol/Hexan (7 volV 

3 vol.) auf und filtriert vom Ungelosten ab. Zur Reinigung wird uber Kieselgel (Saule: 0=Scn\, fc=60cm) chromato- 
graphiert. Man erhalt die Verbindung der Formel (1 01) als zahes, leicht gelbes Harz, welches nach einigen Wochen 
auskristallisiert. Ausbeute: 24,6g (78.4% d.Th.). Die Kristallisation kann durch Zugabe von Impfkristallen beschleu- 
nigt werden. 

10 

[0030] Eigenschaften: 

schwach gelbe Kristalle, Smp.: 83-85°C 
UV-Spektrum: = 343nm, ^ = 47 000 M- 1 cnr 1 (Ethanol) 
15 1H-NMR-Spektrum: 6 [ppm, CDCI 3 ] = 0.8-1 .0 (m, 12H, -CH 3 ), 1.2-1.8 (m, 18H, -CH2- und 

-CH-), 3.8-3.9 (d, s, 7H, -0-CH 2 - und -0-CH 3 ), 6.4-8.6 (10H, Aromaten), 13.2-13.6 (s, 2H, -OH) 

Beispiel 2: Man verfahrt wie in Beispiel 1c) beschrieben, mit dem Unterschied, dass man fur die Alkylierung anstelle 
von 3-Brommethylheptan 17,8 g 3-Chloromethylheptan, gelost in 25ml DMF verwendet. 

20 

Applikationsbeispiele 

Anwendungsbeispiele fur kosmetischen Lichtschutz 

25 [0031] Die Lichtschutzfaktoren wurden bestimmt gemass der Methode von Diffey und Robson, J. Soc. Cosmet. 
Chem. 40, 127 - 133 (1989) mit einem SPF-Analysator (Optometrix, SPF 290). 

[0032] Zur Bestimmung der Photostabilitaten werden die Filtersubstanzen in Ethanol gelost (c = MO" 5 - 5-1 0" 5 M) 
und in einerQuartz-Kuvette unter Ruhren mit einer Metallhalogenidlampe (Macam) bestrahlt (l UVB = 0,4 - 8,0 mW/cm 2 ). 
Zur Umrechnung auf das Sonnenspektrum (CIE D65-Normtageslicht, normiert auf l UVB = 0,127 mW/cm 2 ) wird das 

30 Integral uber die Produkte der wellenlangenaufgelosten Lampenintensitat mit den entsprechenden Absorptionswerten 
des jeweiligen UV-Absorbers zwischen 290 und 400 nm berechnet und durch das Integral uber die Produkte der 
D65-Lichtintensitaten mit den entsprechenden Absorptionswerten des jeweiligen UV-Absorbers im Bereich zwischen 
290 und 400 nm dividiert. Mit diesem Faktor wird die Halbwertszeit fur den Abbau unter Bestrahlung mit der Metallhalo 
genidlampe multipliziert, urn die entsprechende Halbwertszeit unter Sonneneinstrahlung zu erhalten. Die Halbwertszeit 

35 fur den Photoabbau unter Lampeneinstrahlung wird uber UVspektroskopische Messung der Extinktion bei der Wel- 
lenlange der Maximalabsorption und anschljessenden Exponentialfit bestimmt. Mit dem beschriebenen Verfahren er- 
halt man also die Halbwertszeiten fur den Photoabbau im D65-Licht. 

Beispiel 11 : o/w-Emulsion mit der Verbindunqen der Formel (101) 

40 

[0033] 



(A): 


Triazin-UV-Absorber 


3g 


Sesamol 


10g 


Glycerylstearat 




Stearinsaure 


ig 


Cetylaikohoi 


0,5 g 


Polysorbat 20 


0 t 2g 


(B): 


Propylenglykol 


4g 


Propylparaben 


0,05 g 


Methylparaben 


0,15 


Triethanolamin 


0,1 g 
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(fortgesetzt) 





(B): 




Carbomer 934 


0,1 g 


5 


Wasser 


ad 100 ml 



Herstellung der Emulsion 
w Phase (A): 

[0034] Zunachst wird der UV-Absorber in Sesamol gelost. Die anderen Komponenten von (A) werden dazugegeben 
und zusammengeschmolzen. 

f5 Phase (B): 

[0035] Propylparaben und Methylparaben werden im Propylenglykol gelost Danach werden 60m! Wasser zugege- 

ben : auf 70°C emitzt und Carbomer 934 darin emulgiert. 

Emulsion: 

20 (A) wird langsam unter starkem mechanischem Energieeintrag zu B gegeben. Das Volumen wird durch Zugabe von 
Wasser aut 1 00 mi eingestellt. 

[0036] Die ermittelten Sonnenschutzlaktoren und Photostabilitaten sind aus Tabelle 1 zu entnehmen. 



Tabellel: 



25 





Konzentration 


Sonnenschutzfaktor *) 


Photostabililaf) [h] 


Verbindung der Formel (101) 


3% 


9,1 


1500 



') nach Difley und Robson 

") afe Halbwertszeit 6c s Photoabbaus im D65-Licht in ethanolischer Losung 



[0037] Der Sonnenschutzfaktor kann mit der UV-Absorber-Konzentration variiert werden. 

[0038] Die Ergebnisse zeigen, dass die Wirksubstanzen eine hohe Photostabilitat aufweisen und schon mit niedriger 
Konzentration ein guter Sonnenschutzfaktor erzielt werden kann. 

Patentanspruche 

1 . Bis-Resorcinyl*Triazine der Formel 




oder 

55 
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worin 

R 6 und R 7> C 3 -C 18 -Alkyl; 
R 8 Ci-C 10 -Alkyl 

bedeuten. 

Verfahren zur Herstellung der Bis-Resorcinyl-Triazine der Fomnel (2a) oder (2b) : durch Umsetzung der entspre- 
chenden Phenylmagnesiumbromidverbindung in einer Grignardreaktion mit Cyanurchlorid zur Dichlortriazinver- 
bindung der Formel 




•a 



Einfuhrung der Resorcingruppen durch Friedel-Crafis-Acylierung von Resorcin in Gegenwart einer Lewis-Saure, 
insbesondere Aluminiumchlorid, und Veretherung der freien, p-standigen Hydroxy Igruppen, je nach Bedeutung 
der Reste und R 7> durch Alkylierung bzw. saurekatalysierte Addition von Gtycidylethern. 

Vertahren zur Herstellung der Bis-Resorcinyl-Triazine nach Anspruch 1 durch Umsetzung von phenylsubstituierten 
Benzoxazin-4-onen der Formel 



OH O 




mit Benzamidinverbindungen der Formel 
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Hat 



wobei 

R 3 , R 7 und R 8 die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben. 

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1) durch Dehydrieaing einer Dihydrotriazinverbindung 
der Formel 




OH HN H N OH 



Oder 




OH HN H N OH 




worin 

R 16 , R 27 und A, und R 6 die in Formel (1) angegebene Bedeutung haben. 

Nichttherapeutische Verwendung der Bis-Resorcinyl-Triazine der Formel (2a) und (2b) nach Anspruch 1 

zum Schulzen von menschlichen und tierischen Haaren und Haul vor der schadigenden Einwirkung von U V-Strah- 

lung. 



10 
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6. Kosmetisches Praparat, enthaltend mindestens eine oder mehrere Verbindungen der Formel (2a) und (2b) nach 
Anspruch 5 mit kosmetisch vertraglichen Trager- oder Hilfsstoffen. 

7. Praparat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es weitere UV-Schutzstoffe enthatt. 

5 

8. Praparat nach Anspruch 6 Oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass es ais weitere UV-Schutzstoffe Triazine, Oxan- 
ilide, Triazole, Vinylgruppen enthaltende Amide oder Zimtsaureamide enthatt. 

10 Claims 

1 . A bis(resorcinyl)triazine of the formula 



15 



20 



25 



30 or 



35 



40 




45 

in which 

R 6 and are C 3 -C 18 alkyl; 
50 R e is C r C 10 a!kyl. 

2. A process for the preparation of the bis(resorcinyl)triazines of the formula (2a) or (2b) by reaction of the corre- 
sponding phenylmagnesium bromide compound in a Grignard reaction with cyanuric chloride to give the dichlo- 
rotriazine compound of the formula 

55 
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introduction of the resorcinol groups by Friedel-Crafts acylation of resorcinol in the presence of a Lewis acid, in 
particular aluminium chloride, and etherification of the free p-hydroxyl groups, depending on the meaning of the 
radicals Rg and R 7 , by alkylation or acid-catalysed addition reaction of glycidyl ethers. 

A process for the preparation of the bis(resorcinyl)triazines according to claim 1 by reaction of phenyl-substituted 
ben2oxazin-4-ones of the formula 




with benzamidine compounds of the formula 



dfl) 

or 



(If 2 ) 




where 

Rg, R 7 and R e are as defined for formula (2a) or (2b). 
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4. A process for the preparation of the compounds of the formula (2a) or (2b) by dehydrogenation of a dihydrotriazine 
compound of the formula 



5 



10 



15 



(2ai) 



25 



3D 



35 

(2a 2 ) 




in which 

Re, Ry and R e are as defined for formula (2a) or (2b). 

5. The non-therapeutic use of the bis(resorcinyt)-triazines of the formula (2a) and (2b) according to claim 1 for pro- 
« tecting human and animal hair and skin from the harmful effects of UV radiation. 

6. A cosmetic preparation, comprising at least one or more compounds of the formula (2a) and (2b) according to 
claim 5 with cosmetically tolerable carriers or auxiliaries. 

so 7. A preparation according to claim 6, which comprises further UV-protective substances. 

8. A preparation according to claim 6 or 7, which, as further UV-protective substances, comprises triazines, oxanilides, 
triazoles, amides containing vinyl groups, or cinnamamides. 

55 

Revendications 

1 . Bis-resorcinyl-triazines de formute 

13 
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ou 




dans lesquelles 

Rg et R 7 representent un groupe alkyle en C 3 a C 18 ; 
R 8 represente un groupe atkyle en C, a C 10 . 

Precede pour la preparation des bis-resorcinyltriazines de formule (2a) ou (2b) par reaction du compose bromure 
de phenylmagnesium correspondant dans une reaction de Grignard avec le chlorure de cyanuryle pour obtenir le 
compose dichlorotriazine de formule 




Introduction des groupes resorcine par acylation de Friedel-Crafts de resorcine en presence d'un acide de Lewis, 
en particulier le chlorure d'aluminium, et etherification des groupes hydroxyle en position p, respectivement selon 
la signification des groupes Rg et R?, par alkylation ou addition catalysee en milieu acide de glycidylethers. 



14 
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Procede pour la preparation de bis-resorcinyl-triazines selon la revendication 1 par reaction de benzoxazine- 
4-ones substitutes par un phenyle de formule 




avec des composes benzamidine de formule 




Hah 



dans lesquelles 

R 3 , R 7 et R 8 ont les significations indiquees a la formule (1). 

Procede pour la preparation des composes de formule (1) pardeshydrogenation d*un compose dihydrotriazine de 
formule 



(2a,) 




ou 
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(2a 2 ) 




dans lesquelles 

R 6 , R 7 et R 8 ont les significations indiquees a la formule (1). 

Utilisation non therapeutique des bis-resorcinyltriazines de formules (2a) et (2b) selon la revendication 1 pour la 
protection de la peau et de la chevelure humaine et animale contre Taction nuisible du rayonnement UV. 

Preparation cosmetique, contenant au moins un ou plusieurs composes des formules (2a) et (2b) selon la reven- 
dication 5 avec des supports ou adjuvants cosmetiquement acceptables. 

Preparation selon la revendication 6 ( caracterlsee en ce qu'elle contient d'autres substances protectees anti-UV. 

Preparation selon la revendication 6 ou 7, caracterisee en ce qu'elle contient comme autres substances de pro- 
tection anti-UV des triazines, des oxanilides, des triazoles, des amides contenant des groupes vinyle ou des amides 
d'acide cinnamique. 
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